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= (54) TiUe: IVTETHOD FOR PURIFYING CAPROLACTAM 

S (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REINIGUNG VON CAPROLACTAM 

S (57) Abstract: The invention relates to a method for purifying crude caprolactam that has been obtained by: 1) reacting a mixture 
= l^n 6-ammocapronitrile and water to form a mixture (11) containing capiolactam. ammonia, water, high boilers and low 
bo^^smthepresenceof^^^ 

= caprolactam, water, high boilers and low boilers, after which; 3) water is entirely or partially lemoved from mixture (IE) whHe 

— T^"'"''T ^"^^^'^ caprolactam, high boilers and low boileis. The inventive method is I^IS^^ 
M l^^^l^^Z T^^^ '"^^^^^ ^''^^^ ^^^"^ " ^Sher that that of capn>lactam under distillation 

— conditions m accordance with subsequent steps b) to h), are fed to a first distillation device Kl; b) the crude caprolactam and Z 

M tlZ^ * T J ''"T ''"^ ^^'^"^ ^^^^ K2 during which a first partial flow in 
= ^ "1 r^n^ ^'"^/^ ""^^ "^^^ """^ ^ vnthdra^n from the distillation device id; e) a first parSal flow f^m 

= TnH w^^Tl^?:; ^ purified caprolactam in the top area are withdrawn from the distiUation device K3 
= and; g) the first partial flow from step f) is fed to the first distillation device Kl. 



< 

On 



O 



S?.STT^ "^"v •. ^"^^^^g""? Rohcaprolactam. das erhalten wuide, indem man 1) eine Mischung a) ent- 

(H^ entfialtend Caprolactam. Wasser. Hochsjeder und I^ichtsieder. anschliessend 3) aus Mischung (HI) Wasser ganz oder teilweise 
entfemt unter Erhalt eines Rohcapiolactams (IV) enthaltend Caprolactam. Hochsieder und Leichteieder.dadurch gekenn^^h^^ 
nZJZ, SeSn H T H ^'"^ anorganische SSure. die einen Siedepunlct oberhalb des Siedepunkts von Caprolactam 

SstilSwo-^^."" v", '^^^^ Rohcaprolactam und die anotganische Saure destiUiert. wobei man der 

^eSLrri^^Z, h m" """" ^^''"'T ™ S'""P^-'«=h ""d -weiten Teilstmm im Kopfbereich entnimmt. c) den 
zweiten Tetlstrom aus Schntt b) einer zweUen DestiUationsvonichtung K2 zufUhrt, d) in der zweiten Destillationsvomchtung K2 

Jnd e7„e™'f T ^^l^" ''>^-«'«^«' der Destillationsvomchtung K2 einen ersten Teilstrom imsTm^S^S 

V, r 1 T ^ Teilsttom .m Kopfbere.ch entnimmt, e) den ersten Teilstiom aus Schritt d) einer dritlen Destillationsvoiiichtung 
f^' Destillationsvomchtung K3 den ersten Teilstrom aus Schdtt d) destilliert. wobei man der DesSotS 

vomchtang K3 «nen eisten Teilstrom im Sumpfbereich und gereinigtes Caprolactam im Kopfbereich entnimmt. und g) den ersten 
Teilstrom aus Schntt f) der ersten DestiUationsvonichtung Kl zuiUhrt. ^l^ una g; oen ersten 
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Verfahren zur Relnigung von Caprolactam 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinlgung von Rohcaprolactam, das erhal- 
ten wurde, indem man 

1 . eine Mlschung (I) enthaltend 6-Aminocapronltril und Wasser zu einer Mischung (II) enthal- 
tend Caprolactam, Ammoniak, Wasser, Hochsieder und Leichtsieder umsetzt in Gegen- 

10 wart eines Katalysators, anschliefiend 

2. aus Mischung (11) Ammoniak entfemt unter Erhalt einer Mlschung (III) enthaltend Capro- 
lactam, Wasser, Hochsieder und Leichtsieder, anschlieHend 

15 3. aus Mlschung (III) Wasser ganz Oder teilweise entfernt unter Erhalt eines Rohcaprolac- 
tams (IV) enthaltend Caprolactam, Hochsieder und Leichtsieder, 

dadurch gekennzeichnet, daH man 

20 a) das Rohcaprolactam und eIne anorganische Saure, die einen Sledepunkt oberhalb 

des Siedepunkts von Caprolactam unter den Destillationsbedingungen gemSfi den 
nachfoJgenden Schrltten b) bis h) aufweist, einer ersten DestHlationsvonichtung K1 
zufuhrt. 

In der ersten Destillationsvorrichtung K1 das Rohcaprolactam und die anorganische 
Saure destffliert, wobei man der DestHlationsvonichtung K1 einen ersten Teilstrom 
Im Sumpibereich und einen zweiten Teilstrom Sm Kopfbereich entnimmt, 

zweften Teilstrom aus Schritt b) einer zweften Destillationsvorrichtung K2 zufQhrt, 

in der zweiten Destillationsvon^ichtung K2 den zweiten Teilstroms aus Schritt b) des- 
tiJIiert, wobel man der Destillationsvorrichtung K2 einen ersten Telistrom fm Sumpf- 
bereich und einen zweiten Teilstrom im Kopfbereich entnimmt, 

den ersten Teilstrom aus Schritt d) einer dritten Destillationsvonrichtung K3 zufOhrt, 

In der dritten Destillationsvonrichtung K3 den ersten Teilstrom aus Sdiritt d) destil- 
llert. wobei man der Destillationsvorrichtung K3 einen ersten Teilstrom im Sumpfbe- 
refch und gereinigtes Caprolactam im Kopfbereich entnimmt, und 



PCT/EP2003/012558 



25 b) 
c) 

30 

d) 

35 e) 
0 



wo 2004/043915 ^ ^ PCT/EP2003/012558 



20 



25 



2 

g) den ersten Teilstrom aus Schritt f) der ersten Destillationsvorrichtung K1 zufQhrt. 
Verfahren zur Herstellung von Caprolactam slnd allgemein bekannt. 

5 

Es ist ebenfalls. beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. 5. Ed.. Vol. 
A5. VCH Verlagsgeseilscliaft mbH. Welnheim (Deutschland). 1986, Seite 46-48. Oder Kirk- 
Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. 4. Ed., Vol. 4. John Wiley & Sons, New York. 
1992, Seite 836, allgemein bekannt, daB Caprolactam, das f£ir die Herstellung von Polymeren 
10 venwendet wird. eine Reinheit von 99.9 bis 99.94 % aufweisen muli, wobei die Hauptverunreini- 
gung abnchenweise Wasser in einer Menge von 0.04 bis 0,1 % ist. Andere Verunreinigungen 
dOrfen nur im Berelch von maximal wenigen ppm enthalten seln. 

So kann Caprolactam dureh Beckmann-Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit SchwefelsSure 
Oder Oleum hergestellt werden. Nach Neutralisation des auf diese Weise ertialtenen Gemischs 
15 mit Ammoniak kann das Caprolactam von dem als Nebenprodukt enstandenen Ammonlumsul- 
fat durch Extraktion mit einem organischen Ij6sungsmittel ertialten warden. 

In Abhangigkeit von den Verfahren zur Herstellung der zur Darstellung des Cyciohexanonoxims 
eingesetzten Edukte. wie Cyciohexanon und Hydroxylammoniumsulfat, den Oximierungs- und 
Umlagerungsbedingungen enthSltdas rohe Caprolactam. das durch Beckmann-Umlagerung 
erhalten wurde. Verunreinigungen. die sich in Art und Umfeng unterscheiden. Typische Verun- 
reinigungen von rohem Caprolactam. das durch Beckmann-Umlagerung hergestellt wurde. sind 
C-Methylcaprolactame. 6-IVIethyIvalerolactam und n-Pentylacetamid. 



Zur Reinigung des bei der Beckmann-Umlagerung erhaltenen Roh-Caprolactams sind verechle- 
dene Verfahren beschrieben. 



30 



35 



GemMli DE-A-1253716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydrierung in Suspension m Gegen- 
wart eines Katalysators und unter Zusatz einer Saure gereinlgt werden. 

Gemaii DE-A.1253716 kann das Roh-Caprolactam durch Hydrierung in Suspension in Gegen- 
wart eines Katalysators und unter Zusatz einer Base gereinigt werden. 

DD-A-75083 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam. in dem das Roh- 
Caprolactam zunSchst destilliert und anschlieSend. geldst in einem organischen LOsungsmittel. 
in Gegenwart eines Katalysators hydriert und dann mit einem lonentauscher behandelt wird. 
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Gemau EP-A^l 1455 kannen die charakteristischen wichtigen Qualitatsmerkmale fur Caprolac- 
tam eingehalten warden, indem man das Roh-Caprolactam kontinuierlich in einem FlQssigpha- 
sen-Verfahr^ liydriert. 

Roh-Caprolactam, das dutch Hydroformylierung von 3^=entensaurB und/oder ihren Estem zu 5- 
Fomiylvaleriansaure(estem) a!s Hauptprodukten und 4- und 3.FomiylvaIeriansaure(estem) als 
Nebenprodukten. extraktiver (WO 97/02228) oder destlllativer (WO 97/06126) Abtrennung die- 
ser verzweigten Formylvaleriansaure(ester). aminierender Hydrierung von 5- 
Fonnylvaleriansaure(estem) zu 6-Aminocapronsaure(estem) und/oder 6- 
/^minocapronsaureamid und Cydisierung von 6-Aminocapronsaure(estern) oder 6- 
Aminocapronsaureamid erhalten wird. enthait andere typische Verunrelnigungen. 

So ist beisplelswelse aus WO 99/48867. Beispiel 1. bekannt. ausgehend von 5- 
Formylvaieriansaureestem. nach WO 98/37063. Beispiel 9 aus Gemischen aus 6- 
Aminocapronsaure. 6-Aminocaprt«,saureamW und entsprechenden Oligomeren erhaltenes 
Rohcaprolactam unter Zusatz von 10 Gew..o^ Wasser. zu kristallisieren. In diesem Rohcapro- 
laotam. aus dem Hoch- und Leichtsiedervor der Kristailisation nicht abgetrennt wurten. waren 
6345 ppm N-Methylcaprolactam. 100 ppm 5-Methyivalerolactam. 78 ppm Vaieramid und ande.^ 
Verunreinigungen enthalten. Die Rohcaprolactam/Wasser-Schmeize wurde bei 50-C homogeni- 
slert und dann auf 30»C abgekOhlt. Die ausgefallenen Kristaile wurden abfiltriert und 2 bis 3 Mai 
m.t wassrigem Caprolactam gewaschen. 5-Methylvaleroiactam und Vaieramid wurden auf 1 
ppm. N-IWethylcaprolactam auf 51 ppm abgereichert. Aus 73.6 g Rohlactam wurden 33 7 g 
Reinlactam erhalten (Caprolactam-Ausbeute: 45.8 %). Die Kennzahl der fiQchtigen Basen (VB) 
wurde erst durch eine zweite Kristailisation erreicht Wunlen nach WO 99/48867 Beispiel 3 aus 
dem Rohcaprolactam vor der Kristailisation Hoch- und Leichtsieder abgetr^nnt so betrug die 
Caprolactam-Ausbeute nach der Kristailisation 52 %. 

AUS WO 99/65873 ist weiterhin bekannt. Caprolactam aus Gemischen mit 4-Ethyl-2.py,TOlidon 
5.|Wethy.-2-piperidon. 3-Ethyl-2-pyrrolidon und 3-Methyl-2-Piperidon oder Octahydrophenazin an 
Adsorptfonsmlttein wie aktivlerte Aktivkohle. Molekularsieben oder Zeolithen selektiv zu adsor- 
bieren und nach Desorptlon reines Caprolactam zu erhalten. An diese Caprolactam-Abtrennung 
kann sich eine Schmelzkristallisation oder eine Kristailisation aus einem Ldsungsmittel an- 
schlie&en. 

Es ist weiterhin bekannt. Roh-Caprolactam durch Kristallisatton zu reinigen, das ausgehend von 
6-Aminocapronitril nach WO 98/37063. Anspmch 8. zunachst mit Wasser zu 6- 
Aminocapronsaure hydrolysiert wird. Dann warden Wasser und durch Hydrolyse gebildeter 
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Ammoniak abgetrennt. die gebfldete 6-Aminocapronsaure wird cyclisiert und das dabei anfallen- 
de Roh-Caprolactam nach WO 99/48867 kristallisiert. 

Caprolactam kann auch erhalten warden durch ReakUon von 6-Aminocapronltril ("ACN") mit 
Wasser in der FIQssigphase in der Gegenwart Oder Abwesenhelt eines Katalysators unter Frei- 
setzung von Ammoniak. 

Die bei dieser Reaktion erhaitene iVIischung enthalt neben Caproiactam. Wasser. Ammoniak 
gegebenenfalls weiterem fKlssigem VerdQnnungsmittel Vemnreinigungen mit einem Siedepunkt 
Qber dem von Caprolactam CHochsleder") und solche mit einem Siedepunkt unter dem von 
Caproiactam fLefchtsieder"). 

Aus US.A-t96.941. Befspiel. ist bekannt. daK nach der Abtrennung von Wasser. LOsungsmittei 
Ammoniak. Leichtsleder und Hochsleder aus einer Mischung. eriialten bei der Umsetzung von ' 
ACN mit Wasser und LSsungsmlttel. ein rohes Caprolactam mit einer Reinhelt von 99,5 % ertiai- 
ten wird. 

Fur ein Roh-Caprolactam. das aus ACN in der FIQssigphase erhalten wurde, sind andere Reini- 
gungsverfahren beschrieben. da sich die Vemnreinigungen eines solchen Roh-Caprolactams 
von denen eines Roh-Caprolactams. das durch andere Verfehren erhalten wurde. wie in US-A- 
5.496,941 beschrieben, deutlich unterecheiden. 

Gemau US.A.5.496.941 wird ACN in einem ersten Schritt in der ROsslgphase zu Caprolactam 
umgesetzt. Leichtsleder. Wasser. Ammoniak und gegebenenfeiis weitere Lesungsmlttei gieich- 
zeitig abgetrennt. Hochsleder abgetrennt unter Erhalt eines Roh-Caprxrfactams in einer Relnheit 
von 99.5 %. dieses Roh-Caprolactam in Gegenwart eines Katalysatore hydriert. das erhaitene 
Produkt mit einem sauren lonentauscher Oder Schwefelsaure behandelt und das erhaitene Pro- 
dukt in Gegenwart einer Base destiliiert. 

Aus WO 96/20923 ist ein Verfehren air Reinigung von Rohcaprolactam bekannt. das aus der 
Fiasslgphasen-Cydlsiemng von 6.Amlnocapronitril mit Wasser in Gegenwart eines LOsungsmit- 
tels und von heterogenen Kataiysatoren stammt Hieibel wiixl Rohcaprolactam zunSchst hyd- 
riert. dann mit sauren Agentlen behandelt und zuletzt in Gegenwart von Alkali destiiliert. 

Nachteilig an diesen beiden Reinigungsverfahron ist. dass drel separate Reaktlonsschritte fOr 
die Herstellung von Rein-Caprolactam benotigt werelen. 
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Aus DE 100 21 199 A1 und DE 100 21 192 ist bekannt. durch FlUssig- oder Gasphasen- 
Cydisierung gewonnenes Caprolactam nach Abtrennung von Ammonlak und Wasser durch 
Kristallisation zu reinigen. 
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Die genannten Verfahren zur Reinigung von Roh-Caprolactam. das aus ACN hergestellt wurte. 
weisen den Nachteil auf. da& sie technisch aufwendig und energleintensiv. insbesondere durch 
die zahlreichen Trennschritte, sind. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur VerlQgung zu steilen. 
das die Herstellung von Caprolactam. das ausgehend von ACN erhalten wurde. in hoher Rein^ 
heit auf technisch einfache und energiesparende Weise emiegllcht 

DemgemaS wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

In dem erflndungsgemafien Verfahren setzt man ein Rohcaprolactam ein. das durch Umsetzung 
von 6-Aminocapronltrfl mit Wasser gema& den Schritten 1). 2) und 3) erhalten wurde. 

GemaB Schrltt 1 ) wird eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocapronitril. Wasser und gegebenen- 
falis flQssiges VerdQnnungsmittei zu einer Mischung (11) enthaltend Caprolactam. Ammoniak. 
Wasser. gegebenenfalls flQssiges VerdQnnungsmittei. Hochsieder und Leichtsieder in Gegen- 
wart eines die Umsetzung katalytisch fSrdemden Feststoffes umgesetzt. 



Das fQr Schritl 1) erforderliche ACN kann. wle aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Che- 
mistry. 5. Ed.. Vd. A5. VCH Veilagsgesellschaft mbH. Weinheim (Deutschland). 1986. Seite 46. 
25 Fig. 8, allgemein bekannt. aus AdIpodinitrB erhalten werden. 

Besonders in Betracht kommt dabei die partielie katalytische Hydriemng von Adipodinitrii in Ge- 
genwart von Ammoniak als LCsungsmittel und beispielsweise als Suspensranskatalysator Rho- 
dium auf Magnesiumoxid (US-A^.60 1.859). Raney Nickel (US-A-2.762,835. WO 92^1 650). 
Nickel auf Aluminiumoxid (US-A-2.208.598) Oder als Festbettkatalysator Cu-Co-Zn-Splnell (DE- 
B-954416. US.A-2.257.814) oder Eisen (DE-A-42 35 466) oder ein Verfahren gemSB US-A- 
2.245.129. US-A-2.301.964. EP-A-150295 oder einem in US-A-5.496.941 beschriebenen Ver- 
fahren. 



Das filr diese Umsetzung erforderliche Adipodinitrii wird technisch hergestellt. beispielsweise 
35 durch doppeite Hydrocyanierung von Butadien in Gegenwart von Nickel enthaltenden Katalysa- 
toren. und ist kommerziell beispielsweise Qber die Firms Aldrich-Chemie Gesellschaft mbH & 
Co. KG, Steinheim. Deutschland verfOgbar. 
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Die Umsetzung von Mischung (I) zu Mischung (II) kann gemm US-A-4,628,085 In der Gaspha- 
se an Kieselgel bei SOCC erfblg^. 

Ebenso kann diese Umsetzung gemafi US-A-4,625.023 in der Gasphase an einem Kieselgel- 
5 Oder Kupfer/Chrom/Barlum-Titanoxid-Katalysator durchgefOhrt werden. 

Die Umsetzung von iVIiscliung (I) zu Miscliung (II) kann auch beispielsweise gemSB EP-A-659 
741. WO 96/22974, DE 19632006 . WO 99/47500 Oder WO 99/28296 erfolgen. 

10 Vorzugsw^eise kann die Umsetzung in der Gasphase bei Temperaturen von im aiigemeinen 200 
bis 550°C. vorzugswelse250 bis400°C, durchgefOhrt werden; der Druck llegt im aiigemeinen im 
Berelch von 0.01 bis 10 bar, vorzugsweise bei Nomnaldmck, wobei darauf zu achten ist. dad das 
ReakBonsgemisch unter den ang^andten Bedingungen zum Qbenwiegenden Tel gasfSnnig ist 

1 5 Die Katalysatorbelastungen betragen Oblteherweise 0,05 bis 2, vorzugsweise 0.1 bis 1 .5, insbe- 
sondere 0.2 bis 1 kg 6-Aminocapronttril pro Liter l^talysatorvolumen pro Stunde. 

Die Umsetzung kann diskontinuierlich, vorzugsweise kontinulerlich durchgefOhrt werden. 

20 Ais Reaktoren kommen vorteilhaft soiche in Betracht, wie sie im aiigemeinen fiir Gasphasenre- 
akHonen an bewegten Oder staUonSren Feststoff-Kataiysatoren bekanntsind. Vorzugsweise 
kOnnen ein Wirbeibettreaktor. vorzugsweise Festbett-Reaktor, wie ein Hoitlen-Reaktor, Insbe- 
sondere ein Rdhrenreaktor, eingesetzl werden. Es sind auch Kombinationen solcher Reaktoren 
mdglich. 



25 



Pro moi AON werden im aiigemeinen 1 bis 50, vorzugsweise 1 bis 10 mol Wasser eingesetzt. 



Die Mischung (1) kann auch weitere organische Verbindungen enthalten, die unter den Reakti- 
onsbedingungen gasfQrmig vorliegen. wie /\lkohoie. Amine oder aromatische Oder aliphatische 
30 Kohlenwasserstoife. 



Als katalytlsch aktive Verbindungen der Katalysatoren k6nnen beispielsweise Slllclumdioxid als 
pyrogen hergesteiltes SniciumdioxW, als Kieselgel, Kieselgur, Quarz Oder Mischungen dersel- 
ben. Kupferchromit, vorzugsweise Aluminiumoxid, Titanoxid. vorzugsweise Titandioxld, Lan- 
35 thanphosphate, Lanthanoxide In Betracht wie auch Gemische solcher Verbindungen, 

Aluminiumoxid ist in alien ModifikaUonen, die durch Erhitzen der Vori§uferverbindungen Alumi- 
niumhydroxid (Gibbsit. BShmit, Pseudo-Bdhmit. Bayeritund Diaspor) bei unterschiediichen 



i 
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Temperaturen erhalten werden kQnn&n, geeignet Dazu gehSren fnsbesondere gamma- und 
alpha-Aluminiumoxid und deren Gemische. 



Trtandioxid ist amorph und In aHen sefaien Modifikationen, vorzugswelse Anatas und Rutil, sowii 
5 Mischungen soldier Modifikationen geeignet. 



Lanthanphosphate sind in ihren verschiedenen IVIodifikationen, st6chiometrischen Verhaitnissen 
zwischen Lanthan und Phosphateinheit und Kondensationsgraden der Phophateinheiten (IVIono- 
phosphat. Oligopliosphate wie Dipliosphate Oder Triphospliate, Polyphosphate) einzein oder im 
10 Gemisch geeignet. 



Diese Verblndungen kOnnen in Forni von Pulvem. Gries. Splitt, StiSngen oder zu Tabletten 
gepreBt, venwendet werden. Die Form der Verblndungen richtet sich In der Regel nach den Er- 
fbrdemissen der jeweiligen ReaktionsfQhrung, wobei In Wlrt)elbettfehrwelse vorteilhaft Pulver 
1 5 Oder Gries verwendet wird. Bei der Festbettfahnweise werden Qbiichenveise Tabletten oder 
Strange mit Durchmessem zwischen 1 mm und 6 mm venwendeL 

Die Verblndungen konnen in reiner Fomi (Gehalt des jeweiligen Verblndungen > 80 Gew.-%). 
ais Gemisch der oben genannten Verbindungen, wobei die Summe der oben genannten Verbin- 
20 dungen > 80 Gew.-% betragen soli, oder als Tr§gerkatalysator, wobei die oben genannten Ver- 
bindungen auf einen mechanlsch und chemisch stabUen TrSger meist mit hoher Oberflache 
aufjgebracht werden kdnnen, verwendet werden. 



Die reinen Verbindungen kOnnen durch Failung aus wSlirigen LSsungen hergestellt worden sein, 
Z.B. Trtandioxid nach dem SulfatprozelJ oder durch andere Verfahren wie die pyrogene Herstel- 
lung von feinen Aluminiumoxld-, Titandfoxld- oder Zlrkondioxld-Pulvem, die kSufllch zu erhalten 
sind. 



Zur Herstellung von Gemlschen der verschiedenen Verbindungen stehen mehrere Methoden 
30 zur Wahl. Die Verbindungen oder deren Voriauferverbindungen. die durch Calzinieren in die 
Oxide umwandelbar sind. k6nnen z.B. durch eine gemeinsame FSIIung aus Losung hergestellt 
werden. Dabel wird Im allgemeinen eine sehr gute Verteilung der beiden venwendeten Verbln- 
dungen erhalten. Die Verbindungs- oder Voriaufergemische kdnnen auch durch eine Failung 
der einen Verblndung oder Voriaufers in Gegenwart der als Suspension von fein verteilten Teil- 
35 Chen vorliegenden zweiten Verbindung oder Voriaufers ausgefailt werden. Eine weitere Methode 
- besteht im mechanischen Mischen der Verbindungs- oder Voriauferpulver, wobei dieses Ge- 
misch als Ausgangsmaterial zur Herstellung von StrSngen oder Tabletten Venvendung finden 



i 



15 



20 



25 



WO 2004/043915 PCT/EP2003/012558 

kann. 

Zur Herstellung von Tragerkatalysatoren bfeten sich im Prinzip a«e In der Uteratur beschriebe- 
nen Methoden an. So k6nnen die Verblndungen In Font, Ihr^r Sole du«:h elnfeches Ti^nken auf 
dem Tr^ger aufgebracht warden. Durch Trocknen und Calzmiei^n we^len die flOchtigen Be- 
standteile des Sols Obiicherwefse aus dem Katalysator entfemt. Solche Sole sind ftlr Trtandfoxld 
und Alumlniumoxid kSufllch erhaitlich. 

Eine weltere Mogllchkelt zum Aufbringen von Schichten der katalytlsch aktiven Verblndungen 
besteht In der Hydrolyse Oder Pyrolyse von organischen oder anorganischen Verblndungen So 
kann ein keramischer TrSger mit TriandtoxW durch Hydrolyse von Titan-lsopropylat oder ande- 
ren Ti^koxlden In dOnner Schlcht belegt werden. Weltere geelgnete Verblndungen sind unter 
anderen TICI4 und . AlumlnlumnltrBt Geelgnete ^ger sind Pulver. Strange oder Tabletten der 
genannten Verblndungen selbst oder anderer stabller Verblndungen wie Steatit oder Slllclum- 
carbld. Die ven^endeten Trfiger kdnnen zur Verbessemng des Stofftransports makroportis aus- 
gestaltet sein. 

Die Reaktfon kann In Gegenwart eines hinsichtlich der Umsetzung von MIschung (I) zu Ml- 
schung (II) .nerten Gases, vorzugsweise Argon, insbesondere Stickstoff. durchgefJihrt werden 
Das Volumenverhaitnls des Inerten Gases zu dem unter den Reaktlonsbedlngungen gasferml- 
gen ACN kann vortellhaft bis zu 100 betragen. 

Als besonders bevonnigt kommt als Schritt 1) ein Verfahren in Betraciit. wie es In US-A- 
5.646.277 Oder US.A-5.739.324 oder FR-A-2029540 beschrleben 1st 

GemSB FR.A-2029540 kann die Umsetzung In Gegenwart von Katalysatoren durchgeftlhrt wer- 
den wobei als Katalysatoren metallisches Zn oder Cu-Pulver oder Oxide. Hyd«>xide. Halogenl- 
de. Cyanide des Rubidiums. Blels. Quecksllbers oder der Bemente mIt einer Ordnungszahl 21 
I Verwendung finden. Die beschrlebenen Katalysatoren werden In diskonti. 

nu.erilch betriebenen ROhrautoklaven als Suspensionskatalysator^ eingesetzt. 

Z'^Z ""^^r " '^'^^ Tempe..turen von Im allgemel- 

nen140 b.s 320 C. vorzugswelse 160 bis 280'C. durchgefOhrt; der Druck llegt im allgemelnen 
.m Bere,ch von 1 bis 250 bar. vonoigswelse von 5 bis 150 bar. wobei damuf zu achten ist. daft 
das Reakt.onsgemisch unter den angewandten Bedlngungen zum Qberwiegenden Tell flQsslg 
.St. D.e Venveilzeiten liegen Im allgemelnen Im BerBloh von 1 bis 120. vona,gswelse 1 bis 90 und 
■nsbesondere 1 bis 60 min. In einlgen Fallen haben sich Ven^ellzelten von 1 bis 10 min als vOillg 
ausreichend erwiesen. 

Die Umsetzung kann diskontinuieriich. vorzugswelse kontinuieriich durchgeftlhrt werden. Als 
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Reaktor kommt ein RQhrkessel. Autoklav, voizugsweise ein Festbett-Rehrenreaktor. In Betracht. 
Es sind auch Kombinationen solcher Reaktoren mBglich. 

Pro mol ACN warden Im allgemeinen mindestens 0.1 mol. voraigsweise 0.5 bis 100 und insbe- 
5 sondere 1 bis 20 mol Wasser eingesetzt. 

Vortelihaft wird das ACN in Fomi einer 1 bis 50 gew.-o/oigen. insbesondere 6 bis 50 gew- 
%igen. besonders vorzugswelse 5 bis 30 gew.-o/oigen Losung in Wasser. wobel dann das Lfl- 
sungsmittel gleichzeitig Reaktlonspartner ist. oder in Gemischen enthaltend Wasser und ein 
flQssiges VerdQnnungsmlttel eingesetzt Ais flQssiges VerdQnnungsmittel seien beispielhaft Al- 
kanole wie Methanol. Ethanol. n- und l-Propanol. n-. i- und t-Butanol und Polyole wie Diethyl 

lenglykol und TetrBethylengIykol.Kohlenvy«sseretDffewlePetrolether. Benzol, Toluol Xylol Lac- 
tame Wie Pynx.lldon oder Caprolactam oder alkylsubstitulerte Lactame wie N-IVlethylpyrrolidon 
N-Methylcaprolactam oder N-Ethyicaprolactam sowie CarbonsSureester. vorzugswelse von ' 
Carbonsauren mit 1 bis 8 C^omen genannt. Auch Ammonlak kann bel der ReakHon anwe- 
send sein. Selbstverstandlich k6nnen auch Mischungen organischer flQsslger VertOnnungsmlt- 
tel Anwendung finden. Mischungen aus Wasser und Alkanolen Im Gewichtsvertiatnis Was- 
ser/Alkanol 1-75/25-99. vorajgsweise 1-50/50-S9 haben sich in einigen Fallen als besondera 
vortelihaft herausgestellt. 



Es ist pnnzlplell genauso meglich. ACN als Reaktand und gleichzeitig Lesungsmittel anzuwen- 
den. 



25 



30 



35 



Als heterogene Katalysatoren kfinnen belspielswelse verv«endet werden: Saure. basische oder 
amphotere Oxide der Elemente der zwelten. dritten oder vierten Hauptgruppe des Periodensys- 
tems. w.e Calciumoxid. Magnesiumoxid. BoroxW. Aluminiumoxid. Zlnn-Oxid oder Slllclumdioxld 
als pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid, ais Kieselgel. Kleselgur. Quan. oder Mischungen der- 
selben. weiterhin Oxide von Metallen der zweiten bis sechsten Nebengruppe des Periodensys- 
terns, wie Titanoxid. amorph. als Anatas oder Rutil. Zirkonoxid. ZInkoxid. Manganoxid oder Mi- 
schungen davon. Ebenlalls venvendbar sind Oxide der Lanthaniden und Aktiniden, wie CeroxW 
Thoriumoxid. Praseodymoxid. Samariumoxid. Seltenerd-Mischoxid. oder Mischungen davon mit 
zuvor genannten Oxiden. Weltere Katalysatoren kSnnen beispielsweise sein: 

Vanadiniumoxid. NIoboxid. Elsenoxid. ChromoxkJ. MoiybdSnoxid. Wolft^moxid oder Mischungen 
davon. Mischungen der genannten Oxide unterelnander sind ebenfells m6gilch. Auch einlge 
Sulfide. Selenide und Telluride wie Zink-Tellurid. Zinn^elenld. Molybdansulfid. Wdframsulfld 
Sulfide des Nickels. Zinks und Chroms sind einsetzbar. 
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Die voretehend genannten Verbindungen k6nnen mit Verbindungen der 1 . und 7. Hauptgruppe 
des Penodensystems dottert sein bzw. diese enthalten. 

Weitertiin sind ZeoHthe. Phosphate und HeteropolysSuren. sowie saure und alkalische lonen- 
3 austauscher wJe beisplelsweise Nafion als geeignete Katalysatoren zu nennen. 

Gegebenenfells kQnnen diese Katalysatoren bis zu jeweils 50 Gew.-% an Kupfer Zinn ZInk 
Mangan. Eisen. Kobalt. Nickel. Ruthenium. Palladium. Platin. Silber oder Rhodium enttialten! 

Als besonders bevorzugte Katalysatoren. die unter den oben beschriebenen Reaktionsbedin- 
gungen sehr hohe UmsStze. Ausbeuten. SelekHvitaten und Standzeiten besitzen. kommen hete- 
rogene Katalysatoren auf Basis Titanoxid. Zirkonoxid. Ceroxid und Aluminiumoxid In Betracht 
Diese kannen in Form von Pulvem. Gries. Splllt. Str^ngen oder zu Tabletten gepreSt. venvendet 
werden. Die Fom, der Oxide richtet sich in der Regel nach den Erfordemissen der jeweiligen 
Reakftonsfahmng. wobei in Suspension Pulver oder Gries vervvendet wird. Bei der Festbettfehr- 
we.se werden Qblicherweise Tabletten oder Strange mit Dutxrfimessem zwischen 1 mm und 
10 mm verwendet. 

Aluminiumoxid ist in alien IVIodifikationen, die durch Erhitzen der VorlSuferverbindungen Aluml- 
nlumhydroxid (Gibbsit. B6hmit. Pseudo-BShmit. Bayerit und Diaspor) bei untei^chiedlichen 
Temperaturen erhalten werden kennen. geeignet. Dazu gehoren insbesondere gamma- und 
alpha^uminlumoxfd und deren Gemische. 

Die Oxide k6nnen in reinerFomi (Gehalt des jeweiligen Oxids > 80 Gew.-%). als Gemisch der 
oben genannten Oxide, wobei die Summe der oben genannten Oxide > 80 Gew.-% betragen 
soli. Oder als Tr^gerkatalysator. wobei die oben genannten Oxide auf einen mechanlsch und 
chemisch stabilen Tr^ger meist mit hoher OberflSche aufgebracht wertlen kfinnen. venvendet 
werden. 

Die relnen OxWe kennen durch FSIIung aus waiingen LQsungen hergesteilt worden sein. z.B 

Titandioxid nach dem Sulfatprozefi oder durch andere Verfahren wie die pyrogens Hersteliung 

von feinen Aluminiumoxid-. TitandioxW-oder Zirkondioxid-Pulvem. die kauflich zu erhalten 
sind 



Zur Heistellung von Gemischen der verschiedenen Oxide stehen mehrere l^tethoden zur Wahl 
D,e Oxide oder deren Voriaufen^erbindungen. die durch Calzinieren in die Oxide umwandelbar 
sind. konnen z.B. durch eine gemeinsame Failung aus LQsung hergesteilt werden. Dabei wird im 
allgemelnen eine sehr gute Verteilung der beiden verwendeten Oxide ertialten. Die Oxid- oder 
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Voriaufergemlsche kannen auch durch eine FSIIung des einen Oxlds Oder Voriaufers in Gegen- 
wart des als Suspension von fein verteilten Teilchen vorliegenden zweiten Oxids Oder Voiigufers 
ausgefalit warden. Eine weitere Methode t>esteht im medianischen lyiischen der Oxid- oder 
Voriauferpulver. wobei dieses Gemisch als Ausgangsmaterial zur Heretellung von StiSngen oder 
5 Tabletten Verwendung finden Icann. 



Zur Herstellung von Tragerl<atalysatoren bieten sich im Prinzip alia in der Literatur beschriebe- 
nen Methoden an. So l^ennen die Oxide in Fomi ihrer Sole durcii einfaohes Tr§nl<en auf dem 
TrSger aufgebraciit werden. Durcli Trocl<nen und Calzinieren werden die flOchtigen Bestandteile 
10 des Sols Qblicherweise aus dem Kataiysator entfemt. Soiche Sole sind fOr Titandioxid, Aiumini- 
umoxld und Zirkondioxid kSuflicii erhaltlich. 

Eine weitere Iy/I6glldikeit zum Aufbringen von Schtehten der sdctiven Oxide besteht in der Hydit>- 
lyse Oder Pyrolyse von organischen oder anorganischen Verbindungen. So kann ein keraml- 
15 seller Triger mit Titandioxid durch Hydrolyse von THan-lsopropylat oder anderen Ti-VMkoxiden 
in dQnner Schiciit belegt werden. Weitere geeignete Verbindungen sind unter anderen TICI4, 
Zirkonylchlorid. Aluminiumnitrat und Cemitrat. Geeignete Trager sind Pulver, Strange oder Tab- 
letten der genannten Oxide selbst oder anderer stabiler Oxide wie Siliciumdioxid. Die verwende- 
ten Trager kdnnen zur Verbesserung des Stofftransports makroporSs ausgestaltet sein. 



GemaB Schritt 2) wird aus Mischung (11) Ammoniak entfemt unter Erhalt einer MIschung (III) 
enthaltend Caproladam, Wasser, gegebenenfaUs flOssiges VerdOnnungsmlttel. Hochsieder und 
Leichtsieder. 

Die Abtrennung des Ammoniaks aus Mischung (II) kann prinzipiell nach an sich fQr die Stoff- 
trennung bekannten Verfahren, wie Extraktion oder vorzugsweise Destination, oder eine Kombl- 
nation solcher Verfahren erfoigen. 

Die Destination kann man vorteilhaft bel Sumpftemperaturen von 60 bis 220°C, insbesondere 
von 100 bis 220-C durchfQhren. Dabei stellt man Qbltehenveise einen Dnjck, gemessen am Kopf 
der Destillafa'onsverrichtung von 2 bis 30 bar absolut ein. 



FQr die Destination kommen hierffir Obirche Apparaturen in Betracht. wie sie beisplelswelse in: 
35 Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New 
York. 1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, 
Packungskolonnen oder FOIIkdrperkolonnen. 
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Die Destination Icann man in mehreren. wie 2 Oder 3 Kolonnen, vorteiihaft einer einzigen Kolonne 
durchfdhren. 

GemaR Schritt 3) werden aus iVIischung (III) Wasser ganz oder teilweise und gegebenenfaiis 
5 flussige VerdQnnungsmittel entfemt unter Erhalt eines Rohcaproiactams (IV) enthaltend Capro- 
lactam, Hochsieder und Leiditsieder. 

Wurde in Schritt 1) ein flQssiges VerdQnnungsmittel eingesetzt k6nnen Wasser und flQssiges 
VerdQnnungsmittel in Schritt 3) gleichzeitig oder das Wasser vor oder nach dem flQssigen Ver- 
1 0 dQnnungsmittel abgetrennt wanjen. 

Die Abtrennung des Wassers und gegebenenfaiis des flQssigen VerdOnnungsmittels aus Mi- 
schung (ill) kann prinzipiell nach an sich fQr die Stofftrennung bekannten Verlahren. wie Extrak- 
tion. Kristallisation Oder vorzugsweise Destillation. oder eine Kombination solcher Verfahren 
15 erfolgen. 

Die Destillation kann man vorteiihaft bei SumpftempetBturen von 50 bis 250''C. insbesondere 
von 100 bis 230°C durchfiihren. 



FQr die Dest-llatlon kommen hierfQr Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sle beisplelsweise in: 
Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. 3.Ed.. Vol. 7. John Wiley & Sons. New 
York. 1979. Seite 870^1 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen. Glockenbodenkolonnen. 
Packungskolonnen oder FQIIkdrperkotonnen. 

Besonders bevorzugt ist eine warmegekoppeite mehrstufige AbtiBnnung des Wassers und ge- 
gebenenfaiis des flQssigen VerdOnnungsmittels. 



Vor der ZufQhrung des Rohcaproiactams (IV) in Schritt a) kommt die Abtrennung von Leichtsie- 
der Oder Hochsieder. vorteiihaft die Abtrennung nur der Hochsieder. weiteriiin vorteiihaft die 
Abtrennung nur der Leichtsieder. besonders vorteiihaft weder eine Abtrennung von Leichtsieder 
noch von Hochsieder. insbesondere die Abtrennung der Leichtsieder und der Hochsieder aus 
dem Rohcaprolactam (IV) in Betracht 

Werden Leichtsieder und Hochsieder von dem RohcaprxjIactam abgetrennt. so k6nnen die 
Leichtsieder vor. nach oder gemeinsam mit. besonders bevoizugt vor den Hochsledem abge- 
35 trennt werden. 

Im Falle einer Abtrennung von Leichtsieder und Hochsieder oder nur Hochsieder oder nur 
Letohtsieder kann die Abtrennung prinzipiell nach an sich fQr die Stofftrennung bekannten Ver- 
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fehren. wie Extraktion. Kristallisation oder vorzugsweise Destination, oder eine Kombinaflon 
solcher Verfahren verfblgen. 
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Die Destination kann man vorteilhaft bei Sumpftemperaturen von 50 bis 250-C. Insbesondere 
von 1 00 bis 230-C durchfUhren. Dabel stellt sich Qblichenveise ein Druck. gemessen am Kopf 
der Destillationsvonrichtung von 1 bis 500. vorzugswelse 5 bis 100 mbar absolut ein. 

For die Destination kommen hierfQr Qbliche Apparaturen in Bebacht. wie sie beisplelsweise in: 
Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology. 3.Ed.. Vol. 7, John Wiley & Sons New 
York. 1979. Seite 870^1 beschrieben sind. wie Siebbodenkolonnen. Glockenbodenkolonnen. 
Packungskolonnen oder FQIIkarperkolonnen. 

Die Destination zur Abtoennung der Leichtsieder kann man in mehreren. wie 2 oder 3 Koionnen. 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfOhren. 

Die Destination zur Abf ennung der Hochsieder kann man in mehreren. wie 2 oder 3 Koionnen. 
vorteilhaft einer einzigen Kolonne durchfOhren. 

Als Leichtsieder kommt bei dieser Abtrennung insbesondere 6-Amlnocapronitril in Betracht. 

Das Rohcaprolactam. das bevorzugt aus dem Kopf der Hochsieder-Abtrennung oder aus dem 
Sumpf der Leichtsleder-Abtrennung stammt, und eine anorganische Saure. die einen Siede- 
punkt obertialb des Siedepunkts von Caproiactam unter den Destiliationsbedingungen gemaU 
den nachfoigenden Schritten b) bis g) aufWeist. werden erfindungsgemSB in Schritt a) einer ere- 
ten Destillationsvonrichtung K1 zugefOhrt. 

25 

Als anorganische SSure. die einen Siedepunkt oberhalb des Siedepunkts von Caprelaclam un- 
ter den Destiliationsbedingungen gemaii den nachfoigenden Schritten b) bis g) aufweist kom- 
men beisplelsweise SchwefeisSure. Phosphorsaure. Borsaure. Oder deren saure Seize wie 
Alkali-. Erdmetail- oder Erdalkaii-Salze oder Gemische solcher SSuren und Seize, vorzugsweise 
30 die Sauren Oder deren Gemische In Betracht. 

In einer vorteiihaften Ausfdhrungsfomi kann man Phosphorsaure oder deren sauren SaIze wie 
Aikaii-. Erdmetail. oder Erdaikali-Saize oder deren Gemische. insbesondere Phosphorsaure 
e.nsetzen. Diese Sauren oder sauren SaIze k5nnen in reiner Fom, oder im Gemisch mit einem 
flOssigen VerdQnnungsmittel. wie Wasser. elngesetzt werden 

35 

Rohcaprolactam und anorganische Siure kann man der ereten Destillationsvorrlchtung K1 ge- 
trennt zufQhren oder vorzugsweise vor der Zufdhmng zur ereten Destillationsvorrichtung K1 
mischen und als Gemisch dieser Destillationsvonlchhjng zufOhren. 
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Die Menge an anorganischer S&ure kann vorteHhatt so eingestellt werden. daB der Gehalt an 
freier SSure, bestimmbar durch Titration, inn Surripfbereich der ereten DestiUatlonsvorrichtung K1 
im Bereich von 0.1 bis 5 Gew.-%. insbesondere 0,5 bis 3 Gew.-%. bezogen auf Insgesamt in 
5 diesenn Sumpfbereich vorhandene MIschung, betragt 

Als erste Destillationsvorrictitung kommen hierRir Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie bei- 
spielsweise in: Kirl^-Othmer, Encyclopedia of Cliemicai Technology. S.Ed.. Vol. 7, John Wiley & 
Sons. New York, 1979. Seite 870-881 besctirieben sind. wie Siebbodenkolonnen. Glockenbo- 
1 0 denkolonnen. Packungskolonnen oder FQIIkdrperkolonnen. 

Die Destination kann man in mehreren. wie 2 Oder 3 Kolonnen. vorteiltiaft einer einzigen Koionne 
durchfDhren. 



1 5 Setzt man als erste DestBlationsvonlchtung eine Koionne ein. so kann diese Koionne vorteilhaft 
1 bis 30 theoretische BSden, insbesondere 5 bis 20 theoretische B6den aufweisen. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsform kann man Rohcaprolactam (IV) auf den Kopf der Destil- 
lationsvorrichtung K1 aufgeben. 

20 

GemaB Schritt b) werden in der ersten Destillationsvorrictitung K1 das Rohcaprolactam und die 
anorganische SSure destHliert. 



FQr diese Destination haben sk:h Sumpftemperaturen von mindestens 120»C, insbesondere 
25 mindestens 140"C als vorteilhaft envlesen. 

FQr diese Destination haben sfch Sumpftemperaturen von hSchstens 220*C, voraigsweise 
hechstens 200''C, insbesondere hSchstens ISO'C als vorteilhaft erwlesen. 
Weiterhin kommt vorzugsweise ein Druck am Kopf der ersten Destillationsvorrichtung K1 von 
mindestens 10 mbar. insbesondere mindestens 40 mbar in Betracht. 
Weitertiin kommt vorzugsweise ein Druck am Kopf der ersten Destillationsvomchtung K1 von 
hdchstens 120 mbar, insbesondere hochstens 100 mbar in Betracht 



30 



35 



Bel dieser Destination entnlmmt man der Destillationsvorrichtung K1 einen ereten Teilstrom im 
Sumpft)ereich und einen zweiten TeOstrom im Kopfbereich. 

Die far die AusObung des erfindungsgemaSen Verfahrens optimale GrSBe der beMen TeilstrO- 
me kann dabei durch wenige einfache Vorversuche leicht ermittelt weixlen. 
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VorteOhaft kann man einen Tail des ersten Teilstroms aus Schritt b) dem Rohcaprolactam In 
Schritt a) zumischen. 

Die fQr die AusQbung des erfindungsgemaBen Veifahrens optamale GrtJBe des dem Rohcapro- 
5 lactam zugemischten Antells an diesem ersten Teilstrom kann dabel durch wenlge einfache 
Vorversuche leictit emiitteit werden. 

Nach bisherigen Beobachtungen hat sich ein Gewichtsverhaitnis des genannten Antells des 
Teilstroms zu Rohcaprolactam von mlndestens 0.01 als vortellhaft erwiesen; welterhin hat sIch 
eIn Gewichtsverhaltnis des genannten Antells des Teilstroms zu Rohcaprolactam von hdchstens 
1 0 0,3 als vortellhaft erwiesen. 

GemaB Schritt c) fQhrt man den zweiten TeBstrom aus Schritt b) einer zwelten Destlllatlonsvor- 
richtung K2 zu. 

15 Als zweite Destillationsvonichtung kommen hierfUr Qbliche Apparaturen in Betracht. wie sie bei- 
spielswelse In: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology. 3.Ed., Vol. 7, John Wiley & 
Sons, New York. 1979. Seite 870-881 beschrieben sind. wie Siebbodenkolonnen. Glockenbo- 
denkolonnen, Packungskolonnen oder FQIikerpericoionnen. 

20 Die Destination kann man in mehreren. wie 2 oder 3 Kolonnen. vortellhaft einer einzigen Kolonne 
durchfOhren. 

Setzt man ais zweite Destillatfonsvonlchtung eine Kolonne ein. so kann diese Kolonne vortellhaft 
3 bis 30 theoretische BOden, insbesondere 5 bis 20 theoreUsche Beden aufweisen 

25 

GemalS Schritt d) wird in der zweiten Destillatlonsvorrichtung K2 der zweite Teilstrom aus Schritt 
b) destiliiert. 

Nach bisherigen Beobachtungen kdnnen Sumpftemperatur und Druck In einem welten Berelch 
30 gewahit werden. wobei vortellhaft eine Sumpftemperatur von etwa 200»C und eine Sumpftempe- 
ratur von etwa lOCC In Betracht kommen. 

Bel dieser Destination entnimmt man der Destillatfonsvonlchtung K2 einen ersten Teilstrom im 
Sumpfbereich und einen zweiten Teilstrom Im Kopfbereich. 



35 



Die fOr die AusQbung des erfindungsgemaBen Verfahrens optlmaie GreBe der beklen TeilstrS- 
me kann dabel durch wenige einfache Vorversuche lefcht ermittelt werden. 
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In einer vortellhaften AusfQhrungsfbnm kann man den zweiten Teilstrom aus Schritt d) vollstan- 
dig Oder tellweise. vorzugswelse volistandig zwischen Schritt 3) und Schritt a), insbesondere Im 
Falle einer Abtrennung der Leichtsleder zwischen diesen beiden Schrltten vor der Abtrennung 
der Leichtsleder, zurQckfDhren. 

5 

Gemau Schritt e) fQhrt man den ersten Teilstrom aus Schritt e) einer dritten Destlllatlonsvorrich- 
tung K3 zu. 

Als dritte Destiilationsvonichtung kommen hierfQr Gbllche Apparaturen in Betracht, wie sle bei- 
10 splelsweise In: KIrk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, S.Ed., Voi. 7. John Wiley & 
Sons, New York. 1979. Selte 870^81 beschrieben sind. wie Siebbodenkoionnen. Giockenbo- 
denkolonnen, Packungskolonnen oder FQIIkSrperkolonnen. 

Die Destination kann man m mehreren, wie 2 oder 3 KbIonnen. vorteUhaft einer einzlgen Kolonne 
15 durchfQhren. 

Setzt man als dritte Destillationsvorrichtung eine Kolonne ein, so kann diese Kolonne vortellhaft 
3 bis 30 theoretlsche Bdden. Insbesondere 5 bis 20 theoretlsche Bfiden aufwelsen. 

20 GemSB Schritt f) wird In der dritten Destillationsvorrichtung K3 der rweite Teilstrom aus Schritt 
d)destillierL 

Nach bisherigen Beobachtungen kdnnen Sumpftemperatur und Druck bei dieser Destination in 
einem weiten Bereich gewdhit werden. wobel vortellhaft eine Sumpftemperatur von etwa 200"C 
25 und eine Sumpftemperatur von etwa igO'C in Betracht kommen. 

Bei dieser Destination entnimmt man der Destillationsvorrichtung K3 einen ersten Teilstrom Im 
Sumpfberelch und gerelnigtes Caprolactam in Fonri eines zweiten Teilstroms Im Kopfbereich. 

30 Die fOr die AusObung des erfindungsgemSSen Verfahrens optimale Gr6(5e der beiden Teilstrd- 
me kann dabei durch wenlge einfache Vonrersuche leicht emilttelt werden. 
Nach bisherigen Beobachtungen hat sich ein Gewlchtsverhaltnis des im Kopfbereich entinom- 
menen Teilstroms zu dem Im Sumpfberelch entnommenen TeBstrom von mindestens 0.3 als 
vorteMhaft enviesen; weitertiin hat sich ein Gewlchtsverhaltnis des im Kopfbereich entnommenen 

35 Teilstroms zu dem Im Sumpfberelch entnommenen Teilstrom von h6chstens 2.0 als vorteUhaft 
envlesen. 
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GemaB Schritt g) fQhrt man erfindungsgem§B den ersten Teilstrom aus Schritt f) vollstandig 
Oder teilweise, vorzugsweise vollstandig. der ersten Destillationsvorrichtung K1 zu. In einer vor- 
tellhaften AusfQhrungsfbrm kann man diesen Strom auf den Kopf der Destillationsvon-lchtung K1 
aufgebm. 

In einer besonders bevorzugten AusfDhrungsfomi kann der Druck in einer, zwei Oder drel der 
Destillationsvomchtungen K1 , K2. K3 mindestens 40 mbar. insbesondere mindestens 100 mbar 
betragen. 



10 Es war Qberraschend, daB es erf!ndungsgem§B gelingt. aus ACN hergestelltes Roh- 

Caprolactam desfillativ. lediglich unter Zugabe von Mineralsauren. in Caproiactam umzuwan- 
deln, das die fOr die Fasertiersteliung erforderiiche spezifikationsgerechte hohe Reinheit auf- 
weisL GemSB US-Ar5496941 1st hierfQr eine katalytische Hydrlemng unter Druck. eine Behand- 
lung mit SSuren und eine Behandlung mit Basen notwendig. 



Beispiel 



Aus einem Rohoaproiactam-Strom wurden zun§chst Leichtsieder bis auf einen Restgehalt von 
20 weniger als 3 ppm ACN abgetrennt. AnschlieBend wurden Hochsieder abgetrennt und das 
Caprola<^m Qber Kopf gewonnen. 

Aus einem BehSlter 81 wurden 85 kg/h des leicht- und hochsiederfrelem Rohcaprolactams in 
den Kopfberelch einer Kolonne K1 geleitet 

25 Die Kbionne Kl wurde bei einem Kopfdmck von 50 mbar und einer Sumpftemperatur von 1 ZOX 
betrieben. 

Ober Sumpf der Kolonne Kl wurden 5,2 kg/h abgezogen. wovon 0,2 kgrti ausgeschleust und 5.0 
kg/h in den Behaiter 81 zurackgefQhrt wurden. 

In den Sumpf der Kolonne K1 wurde soviel wassrige H3PO4 zudosiert, dass der Gehalt an freler 
30 S&ure 1 % betmg. 

Der Kopfabzug der Koionne Kl wurde in eine zweite Kolonne K2 geleitet. 
Die Ifelonne K2 wurde bei einem Kopfdruck von 50 mbar betrieben. 

Ober Kopf der Kbionnen K2 wurden 5,0 kg/h abgezogen und zur Aufarbeitung zurQckgefQhrt. bei 
der Rohcaprolac^m gewonnen wurde. 
35 Der Sumpfabzug aus Kolonne K2 wurde in den Sumpfbereich einer Kolonne K3 geleitet. 
Die Kolonne K3 wurde bei einem Kopfdruck von 50 mbar betrieben, 

Ober Sumpf wurden 100 kg/h abgezogen. die In den Kopfberelch von Kolonne Kl zurQckgefDhrt 
wurden. 
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jen. 



Ober Kopf wufden 79,75 kgfti Reln-Caprolactam abgezoge 
Die Kennzahlen des in Rein-Caprolactams wurden wis fblgl ermittelt 



Kennzahl 


MeBmethode 


Messwert 


Spezffikation 


£290 


ISO 7059 


0,024 


<0,05 


Farbzahl 


ISO 81 12 


0,36 


<5 


Permanganat-lndex 


ISO 8660 ~ 


2,51 


<4 


Freie Sauren 


acldimetrische Titration einer 
wassrigen Caproalctam-LCsung 
gegen Tashiro-lndikator 


0,024 meq/kg 


<0,05 meq/kg 


FIQchtlge Basen 


ISO 8661 


0,252 meq/kg 


< 0,4 meq/kg 



Die Spezffikation bezieht sich auf kommeizieil gehandeltes Caprolactam. 



10 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Relnigung von Rohcaprolactam. das erfialten wurxle. Indem man 

5 1) eine Mischung (I) enthaltend 6-Aminocapronitril und Wasser zu einer Mischung (II) 

enthaltend Caprolactam. Ammoniak. Wasser. Hochsieder und Leichteieder umsetzt 
in Gegenwart eines Katalysators, anschiieKend 

2) aus Mischung (I!) Ammoniak entfernt unter Erhalt einer Mischung (III) enthaltend 
Caprolactem. Wasser. Hochsieder und Leichteieder. anschlieUend 

3) aus Mischung (III) Wasser ganz Oder teilweise entfernt unter Erhalt eines Roh- 
caprolactems (IV) enthaltend Caprolactam. Hochsieder und Leichteieder. 

"'^ dadurch gekennzelchnet. daK man 

a) das Rohcaprolactam und eine anorganische Saure, die einen Siedepunkt 
oberhalb des Siedepunkte von Caprolactem unter den Destillationsbedlngun- 
gen gemSR den nachfolgenden Schritten b) bis h) aulweist. einer ersten Des- 

^ tillatfonsvorrichtung K1 zufQhrt. 

b) in der ersten DestillaBonsvonichtung K1 das Rohcaprolactam und die anor- 
ganische saure destflllert. wobei man der Destillallonsvomchtung K1 einen 
ersten Teilstrom Im Sumpfberelch und einen zweHen Teilstrom im Kopfbe- 

25 reich entnlmmt. 

c) den zweiten Teilstrom aus Schritt b) einer zweiten DestHlationsvorrichtung K2 
zufQhrt. 



30 d) 



35 e) 



In der zweiten Destillationsvon-ichtung K2 den zweiten Teilstroms aus Schritt 
b) destilllert. wobei man der DestHlationsvorrichtung K2 einen ersten Teil- 
strom Im Sumpfberefch und einen zweiten Teilstrom im Kopfbereich ent- 
nlmmt, 

den ersten Teilstrom aus Schritt d) einer dritten Destillatlonsvonichtung K3 
zufQhrt, 



wo 2004/043915 PCT/EP2003/0 12558 
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f) in der dritten Destfllationsvorrichtung K3 den ereten Teilstrom aus Schritt d) 
destilllert, wobei man der Destillationsvonlchtung K3 einen ereten Teilstrom 
im Sumpfbereich und gereinigtes Caprolactam im Kopfberelch entnimmt, und 

5 

g) den ersten Teilstrom aus Schritt f) der ersten Destiliationsvonichtung K1 zu- 
fQhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei IWischung (I) zusStzllch ein oi^anisches fiOsslges Ver- 
10 dOnnungsmittel enthSlt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei man das flOssige Verdannungsmittel in Schritt 3) vor. 
wahrend Oder nach der Abtrennung des Wassere aus der Mischung (III) entfemt 

1 5 4. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 3. wobei man zwischen Schritt 3) und Schritt a) 
Leichtsleder abtrennt oder Hochsieder abtrennt Oder Leichtsieder und Hochsieder ab- 
trennt 

5. Verfahren nach Anspruch 4. wobei man zuerst Leichtsieder und anschiieBend Hochsieder 
20 abtrennt. 

6. Veriahren nach Anspruch 4 oder 5. wobei man 6-Aminocapronitrll ais Leichtsieder ab- 
trennt 

25 7. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 6. wobei man als anorganische Saure Phosphor- 
saure einsetzL 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, wobei das GewichtsvertiSltnis von dem In Schritt 
f) im Kopfbereich entnommenen Teilstroms zu dem im Sumpfbereich entnommenen Teil- 

30 Strom Im Berelch von 0,3 und 2,0 liegt. 

9. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 8, wobei man mhidestens einen Teil des in Schritt 
b) erhaltenen ersten Teilstroms dem Rohcaprolactam gemSB PrSambel zumlscht. 



35 

10. 



Verfahren nach Anspmch 9. wobei das Gewichtsverhaitnis des dem Rohcaprolactam 
zugemischten Teilstroms zu Rohcaprolactam Im Berelch von 0.01 bis 0,3 llegt. 



wo 2004/043915 ^ PCT/EP2003/012S58 
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1 1 . Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 0, wobei man mindestens einen Teil des in Schritt 
d) erhaltenen zweiten Tellstroms in Schritt 3) vor Abtrennung der Leichtsieder zura<*fQlirt. 

12. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 11 , wobei die Sumpftemperatur in der Destiilati- 
5 onsvoriichtung K1 im Bereich von 120 bis 200''C iiegt. 

1 3. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 2. wobei der Dmci< in einer, zwei oder drei der 
Destiilationsvon-ichtungen K1, K2, K3 mindestens 40 mbar, gemessen im Kopfbe- 
reictVSumpfbereich ist. 



14. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 1 3, wobei der erste Teilstrom aus Schritt f) auf den 
Kbpf der Destillationsvonichtung K1 gegeben wird. 
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